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Le lavage de matieres textiles avec les detergents 
commerciaux a "base de surfactifs- (tensides) anioniques, comme par 
exemple des alkyl-aryl-sulf onates , et' de surfactifs non ioniques, 
le cas 6ch4ant en melange avec les matieres supports usuelles, a- . 
5 souvent pour effet de rendre dure etraide la matiere lavee. Cette 
propriety qu'ont la plupart des poudres detergentes nuit au com- 
portement du textile au porter et reduit leur valeur d'usage. 

II est connu, d'apres le brevet allemand 902 610, que 
l'on peut remedier a ces inconvenients par un traitement ulterieur 
10 avec certains surfactifs anioniques et non ioniques. Le brevet 

allemand 914 490 decrit, pour le meme but, un traitement ulterieur 
des matieres textiles avec des composes cationiques a poids mo- 
leculaire eleve. Cependant, les produits cationiques mentionnes 
dans ce brevet provoquent un oaunissement de la merchandise lors- _ 
15 qu'on-les emploie plusieurs fois ou ils ne produisent l f adoucisse- 
ment que s'ils sont utilises en quantites elevees. 

Le brevet beige 643 539 concerne des adoucissants pour 
matieres textiles, -adoucissants qui contiennent, comme substances 
actives, des composes d' ammonium quaternaires comportant deux 
20 longues cliaines alkyles. Le representant le plus important de 

cette categorie de composes est le chlorure de distearyl-dimethyl- 
ammonium, dont I'usage est tres repandu* L 1 effet adoucissant de 
ces chlorures de dialkyl-dimetnyl-ainmonium repbndant a la f ornrule 
gen&rale 
25 C n%n + i 

N - (CH 3 ) 2 



CI" 



ne devient tree prononce que pour une longueur de chaine des restes 
alkyles correspondent a une valeur de n superieure a 16. Le nombre 

30 total des atomes de carbone des longues chaines alkyles est done 
au moins 32* L 1 effet adoucissant de ces agents est excellent, mais 
le pouvoir d' absorption confere par ces agents aux marcnandises 
traitees est de^a fortement rSduit aux concentrations prescrites 
pour 1' usage. Be plus, etant donne" que les menageres ont plutSt 

35 tendance a utiliser des doses excassives de detergents , cet in- 
convenient se fait encore plus sentir en pratique. Pour des tissus 
eponge et des sous-vetements , qui sont portes directement sur la 
peau, la diminution du pouvoir absorbant porte un grave prejudice 

aux proprietes d' usage et du porter. 
40 On a deja essaye~ d f ameliorer le pouvoir absorbant des 

matieres traitees par des agents cationiques .ou des agents de 

rincage doux. On songea immediatement a ajouter des mouillants 

non ioniques et meme cationiques, mais-cela ne donna pas le re- 

sultat escompte. Avec ces additif s on pouvait certes obtenir- des 
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combinaisons *qui conferaient un* meilleur pouvoir d'absorption^ 
mais au" detriment" de l^effet adoucissant*- Les -adjuvants anicniques. 
ne peuvent pas etre. employes pour 1 1 amelioration des proprietes 
d* absorption, parce qu ! ils forment', avec les adoucissants catio- 
5 niquas, des sels electro -neutres insolubles* II semblait que 
I'effet d 1 adouciscement et le pouvoir. d' absorption c'excluaient 
mutuellement* t -• 

" Or" la Demanderesne a trouv6 que certains composes d Am- 
monium cationiques selectionn6s, qui-ne renferment qu'u^ reste 

10 alkyle contenant plus de 18 atomes de carbone et, de priferdnce, 

* contenant un ou plusieurs ponta. d' ether et eventuellement des 

doubles liaisons, ont non seulement un bon effet adoucissant pour 
des matieres textiles, equivalent a celui des sels.de dialkyl- 
ammonium connus renf ermant deux rest as alkyles contenant chacun 

15 au mo ins 16 atomes de carbone, mais ont aussi la propri^te de 
conferer un bon pouvoir d 1 absorption aux matieres traitees. 

La present e invention concerne done un proedde pour 
augment er la valeur d' usage des matieres textiles, en particulier 
pour adoucir ces matieres en leur donnant en meme temps un bon 

20 pouvoir d' absorption, procede selon le quel on traite les matieres 
textiles avec des solutions aqueuses de composes cationiques 
d 1 ammonium qui ne contiennent qu r un reste al&yle comportant plus 
de 18 atomes de carbone au total et contenant, de preference, un 
ou plusieurs ponts d f ether et 6vehtuellement des doubles liaisons, 

25 ou des melanges de ces composes d r ammonium » 

L' action avantageuse des composes utilises conformement 
k la presente invention sur le pouvoir d* absorption des matieres 
textiles peut etre etablie par la methode de la hauteur d f ascen- 
sion . Dans cet essai* on trouve par exemple qu'un chlorure de 

30 ^20^22 -mono -alkyl -dimethyl-hydr pxy-e thyl-ammonium (I) a T suivant 
la duree de la mesure, un effet qui est de 50 4 100 % superieur a 
celui du compost de reference, a savoir le chlorure de C^A^g- 
dialiyl-dlmethyl-ammoiiium, bien que I'effet adoucissant du nouveau 
. produit, mesur6 selon la lissure (voir a. cet €gard 1 1 explication 

35 donnee aux exemples 1a 17) T soit legerement meilleur- Les r6- 
sultats de cet essai pour le pouvoir d' absorption, effectue sur 
un tissu d ! ortie et avec des concentrations de 0,1, 0,2 et 0,4 
g/litre, sont donnas dans le. tableau I suivant* 
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TABI E A TT I 



Pro- 

UlU. it 


Quantity 

ClJUUuCC 

en e/1 


Toucher 


Lissure 
avec sans 
char Re 


Pouvoir &' absorption 
(minutes) 
15 10 20 


I 


0,1 


tres bon 


760 


590 


5 


5,5 


8 


9,5 




0,2 


tres bon 


700 


550 


2,5 


5,5 


7,5 


9,5 




0,4 


tres 1)011 


720 


520 


2,5 


3,5 


6,0 


8,5 


II 


0,T 
0,2 
0,4 


tres bon 
tres bon 
tres bon 


860 
730 
720 


690 
580 
560 


2 

1 

0*5 


3,5 
V,5 
1,0 


4,5 
1,5 
1,5 


5,5 

2 

t,5 



II est tres surprenant que les composes cationi- 
gues utilises conformement k la prdsente invention,, qui ne con- 
tiennent qu'un reste alkyle comportant plus de 18 atomes de car- 
bone, ont a cote de leur propriete de conferer un tres bon pouvoir 

15 d 1 absorption, egalement un excellent effet adoucissant. On a trouve 
que les composes cation! ques qui correspondent au type du compose* 
I mais qui contiennent des restes alleles plus courts, meme les 
produita qui contiennent un reste alkyle a 18 atomes de carbone 
ne donnent pas du tout un effet adoucissant satisfaisant k la dose 

20 d*emploi usuelle de 0^1 g/litre. Pour atteindre le m£me bon effet 
que celui produit par les composes utilises conformement k la 
present e invention ^ il faudrait que la molecule contienne par 
exemple deux tels restes alkyles k 18 atomes de carbone. Cela est 
vrai aussi pour le chlorure de c e tyl -tr ime t hyl -ainmonium contenant 

25 une chaine alkyle a 16 atomes de carbone (voir 1T° 1? dans le ta- 
bleau III) y compose qui est deerit dans le brevet allemand 
N° 914 4-90. A ©6t£ des sels d f ammonium quaternaires , les eels 
d 1 ammonium primaires,. secondaires et terti aires qui contiennent. 
un reste alkyle a plus de 18 atomes de carbone present ent aussi 

30 les bonnes proprietes decrites adoucissant es et conferent un 
pouvoir d 1 absorption. 

Un autre avantage des nouveaux agents de trait e- 
meat ult6rieur de matieres textiles est la Constance du pouvoir 
d* absorption conf ere aux matieres textiles, a des concentrations 

35 * croissantes des agents auxiliaires . Comme le montre le tableau I, 
le pouvoir d ! absorption des matieres textiles traitees se ddtd- 
riore lorsqu' augment e la dose d r emploi de la substance de compa- 
raison II, tandis que le pouvoir d 1 absorption confexd par le 
compose" I reste pratiquement inchange et est done independant 

40 de la concentration* Pour 1 1 application , en particulier a la 
maison, ceci represente un grand avantage* car il n'y a plus 
d'effets secondaires gezrants dus a l*emplo± de trop grandes quan- 
tites des composes de la presente invention. 
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Parmi les composes cationiques d 1 ammonium utilises 
conformement a la presente invention, ceux dont le grand reste 
allcyle, c"est-a-dir<3 celui qui ccntient plus de 18 stones de car- 
bone et eventuellement une double liaison, comporte au moins un 
pont ether se distinguent particulierement par leur bonne solubi- 
lite dans I'eau. Ces produits peuvent etre appliques en pratique 
sans addition de dispersants non ioniques, dont 1 'utilisation 
simultanee est dans beaucoup de cas indispensable s l il s'agit de 
produits dixTicilement solubles. La bonne solubilite dans l'eau 
de ces adjuvants qui contiennent des ponts ether en comparaison 
de celle du chlorure de C 18 -dialkyl-dimethyl-aTnmonium (compose II? 
mentionne" ci-dessus ressort du tableau II suivant. 

TABLEAU II 



3?ormule 



R Solubility dans l f eau 

10 % ' 1 % 0,1 % 



H 



R 



OH, 



CI" 



C 18 H 37 P^*e trouble trouble 



|r-0- 



(CH 2 ) 3 -N-(CH 5 ) 3 



CI' 



^m^w ii^uide limpide limpide 
'° 0{ coulable 



^-0-(CH 2 > 3 -H-(0H 3 ) 3 



S0 4 CH 3 - 



C 20 S 4-1 limpide limpide 

visqueux 



CCH 3 ) 3 



* CH 3 C00" C 19 H 5 q liquide limpide limpido 

vis que ux 



Comme agents de traitement ulterieur du linge 
conformes a la presente invention, conviennent surtout les composes 
cationiques d 1 ammonium repondant a la formule generale 



dans laquelle 



.R. 



R 



■(-) 



R 



1 



designe un reste alkyle contenant au moins 12, de 
preference de 16 a JO atomes de carbone, et compor- 
tant eventuellement des doubles liaisons, 
designe un nombre de 2 a 4, 
designe 0 ou un nombre de 1 a 4 r 
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Hg, et R^ designent chacun I'hydrogene ou un reste aliyle ou 
aralkyle contenant chacun moins de 8 atomes de car- 
bone, reste qui peut porter des groupes hydroxyli- 
ques et/ou dither, et . 
I -designe un anion, particulierement un anion halogene, 

acetate, benzoate, glycolate, lactate, sulfamate, 
sulfate, arylsulfonate, methoanlfate et ethosulfate, 
ct dans laquelle le reste contenant Rj doit renf ermer au total 
plus de 18 atomes de carbone. 

lies composes cationiques d ' ammonium utilises conf or- 
nament a la pr6sente invention peuvent Stre prepares selon des 
metbodes cbnnues. Les amines primaires de depart, contenant plus 
de 18 atomes de carbone, peuvent etre preparers par exemple a 
partir d'acides carboxyliques correspondants naturels ou synthe— . 
tiques, par l'intermediaire des nitriles correspondants que I 1 on 
hydrogene, ou par ami nation catalytique d'alcools ayant une lon- 
gueur de chalne de plus do 18 atomes de carbone et dont les grour 
pes hydroxyliques peuvent etre situ£e a n'importe quelles positions 
des chatnes. Les monom6tnyl-alkyl-amines secondaires et les dime- 
thy 1-alkyl -amines tertiaires s'obtiennent par hydrog6nation cata- . 
lytique des alkyi-nitriles k longue chaine en presence respect i- 
vement de methyl-ami ne ou de dimetbyl-amine*. Les dimethyl-alkyl- 
amines tertiaires sont aussi accossibles par les amines primaires 
que l'on perme'thyle avec un melange d'aoide formique et de formal- 
dehyde » La conversion des amines primaires, secondaires ou ter- 
tiaires ainsi obtenues en leur3 sels s'effectue par simple neu- 
tralisation, par exemple avec de l'acide acetique. Les dimethyl- 
alkylamines tertiaires contenant le reste alkyle requis avec plus 
de 18 atomes de carbone peuvent etre aisement transformers en 
sels d' ammonium quaternaires correspondants au moyen du chlorure 
de methyle, du sulfate de dimethyls ou aussi de la cnlorbydrine 
de 1 1 Ethylene-glycol • 

Les amines de depart contenant des ponts d' ether 
s'obtiennent par exemple a partir d'alcools contenant au moins 
16 atomes de carbone par reaction avec 1 1 acrylonitrile et hydro- 
genation subsequente : s 

RjOH + CHg « CH - CN » R^-CCH^OT > ^ 1 0-(CH^) J BH 2 

ou a partir d 1 ethers acides carboxyliques par 1 'intermediaire du 
nitrile avec hydrogenation subsequente 

R 1 0-(CH 2 ) z C00H — i» ^O-CGHg)^ » R^-CCE^CHgN^ 

(dans ces formules R^ designe un reste alkyle contenant de 12 a 
30 atomes de carbone et z -designe un nombre de 1 a 5) ou par 
amination d'oxalkylates d'alcools gras sulfates 



1561630 



6 



10 



15 



20 



25 



30 



40 



(n designant un nombre de 2 a* 4 et v un nombre de 1 a 5)- 

- Lorsqu'on utilise la dimSthylamine , 11 se forme a 
partir des oxalkylates sulfates les amines tertiaires correspon- 
dents . 

/ CH 3 

Les sulfates de produits d'oxalkylation utilises 
pour l y ami nation peuvent contenir par example l'oxyde d' ethylene 
ou l'oxyde de propylene, soit seul s'oit en melange I'un avec 
1 ' autre • \ 

Au lieu des sulfates, on peut aussi utiliser pour 
I 1 ami n ation les chlorures correspondants des alcools oxalkyles. 
Lorsqu'on fait reagir ces cnlorures avec, par exemple, la tri- 
methylamine, il se forme en un stade les sals quaternaires d'alkyl^ 
6ther-ammonium qui sont particulierement appropri6s comme agents 
de trait ement ult^rieur de linge. 



BjO-C-CH^l + H CH 3 

H \ CH 



3 



— + 



r-3 



CH^ 



CI 



Une autre me"thode pour preparer les ethers -amines 
utilise es comme substances de depart consist e a condenser des 
alcools gras avec des 3-chloro-6thyl-amines tertiaires. 



Rj-OH + 



Cl-C 



— i + 



CH 



Cl Alcali^ Bj-O-CHg-CH^N 



/ CH 3 



CH„ 



les ether-amines tertiaires result antes donnent t 
apres neutralisation avec des acides inorgani^uea et brganiques, 
des sels d * ether-ammonium qui 5 dans'le sens de la prSsente inven- 
tion, sont appropri6s comme agents de rinc.age doux* Lorsqu'on 
effectue la condensation avec des sels- quaternaires de p-chloro- 
ethyl—ammonium, on obtient en un stade les sels quaternaires 
d ' aUcyl-ether-anmoniunu _ + - 



35 R-OH + 



' ^ CH 3 
ClCH^CH^-lSr — CHj 

"^CH 3 



Cl~ Alcali^ 



CH 5 

E^-O-CHg-GHg-N — CHj 

^ CH, 



01" 



Si I 1 on' fait reagir les p-chloro-ethyl-amines ter- 
tiaires avec des alcools oxalkyles, on obtient, apres neutrali- 
sation ou quaternisation'subsequehte avec du chlorure de m^thyle, 
des sels- d'^ther-ammoBium' contenaht* au moins deux ponts d'oxygene, 
qui, en raison' d&:la fonction 6ther double, oht a cote de bonnes 
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proprietes adoucissantes et conferant tin "bon pouvoir d' absorption, 
aussi Tone "bonne solubilite dans I'eau. 

Comme substances de depart pour les ether-amines 
mentionnees plus haut et les sels "d ' 6ther-ammonium qui leur cor- 
5 respondent, on utilise en particulier des alcools aliphatiques a 
poids moleculaire eleve et contenant au moins 16 atomes de car- 
bone. Des representants appropriis de ces composes sont les al- 
cools gras et des alcools synthetiques a longue chalne provenant 
de la petroleochimie r que l'on peut se procurer a des prix rai- 
10 sonnables et en grandes quantites. Le reste alkyle peut Stre li- 
neaire ou ramified Le groupe hydroxylique des alcools de depart 
peut etre place* en position a ou sur n 1 import e quel autre atome 
de carbone de la chaine, ou bien il peut etre distribu6 statis- 
tiquement. 

15 £es composes utilises conformement a la presente 

invention peuvent servir non seulement pour le trait ement de ma- 
tieres textiles mais aussi, de la m£me manidre, pour un traite- 
ment correspondant du papier ou du cuir. A c6vt6 -de leur activite 
adoucissante, les composes de la presente invention empe*chent 

20 aussi l f apparition de charges Slectriques, phenomene desagreable, 
sur les fibres synthetiques. Par exemple, le traitement de che- 
mises de flylon par une solution a 0,1 % de chlorure de C 20 -alkyl- 
dimethyl-hydroxy^thyl-ammonium eonf ere a ces chemises une agreable 
douceur et les empeche en m§me temps de s'electriser lorsqu ! elles 

25 sont portees. 

Les produits de la presente invention peuvent etre 
ajoutSs aux bains de rincage usuels apres le lavage. II y a avan- 
tage a appliquer les produits dans un bain de traitement special 
apres le bain de rincage. Bi* necessaire, on peut alors ajouter 

30 des diapers ants. 

On ajoute les produits de la presente invention a 
raison de 0,1 a 1 g/litre, en particulier de 0,1 k 0,3 g/litre. 
Les composes d' ammonium utilises conformement a la presente in- 
vention peuvent aussi etre appliques pour l r appret final de ma- 

35 tieres textiles, par exemple selon le proc£d6 de foulardage, a 
des concentrations comprises- entre 2 et 50 g/litre. Lea composes 
cationiques d 1 ammonium de la presente invention peuvent etre 
utilises avec d r autres auxiliaires textiles connus, par exemple 
avec des azurants optiques ou des disinfectants. 

^° L © tableau HI suivant montre l'effet avantageux des 

composes de la presente invention (examples 1 a 15), compare a 
celui du chlorure de dialkyl-dim^thyl-ammonium (exemple 16) d£- 
crit dans le brevet beige N° 643 539 r et a celui du chlorure de 
cetyl-trim^thyl -ammonium (exemple 17)' decrit dans le brevet 
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allemand N° 914 490, en ce qui concerne le toucher, la lissure et 
et le pouvoir d 1 absorption. Le traitement a <§te effectue arec une 
concentration de 0,2 g/litre et a une longueur du bain de 1 : 10. 

TABLE A JS III 



Exemple 



R 



Toucho* Lissure Pouvoir a r aBsorpT-ori 
avec sans (en minutes) 

*0 20 



charge charge j ^ 



? { 3 ' 

e - y — CH, 



CI 



C 21 H 43 - tr ® s 760 610 3,5 5 6 11 



ben 



2 


/*3 

\h 4 oh 




c aoV 

C 22?4» 


tres 
bon 


790 620 3 
• 


' 5 


6 


9,8 


3 


I 3 
R^-CH 3 

H 


CH C00~ 
3 


C 20 H 41 


tres 
bon 


800 . 630 3 


4 


5 


9 



4 


CH 
/ 3 

\ 

_ °vo 


Br" 


C 20P41/ 
C 2^45 


tres 
bon 


780 640 


3,5 5 6 


9 


5 


/ 3 
R-W-CJH OH 

\ 24 
C^OH 


+ 

Cl~ 


C 24 H 49 


tres 
bon 


760 610 


3 5 7 


10 



7 



\ 



CH 2 -CH 2 



cr< WVi *" s 

bon 



760 63Q 3 5 8 11 



R-« 

X C 2 H 4 0H 



tres 



Cl" C 28P57 bon 



740 600 2 t 5- 4 6 



8 



~ CK_ 
R-0-(CM 2 ) 3 -&-CH 3 

- X 



C1 ~ C 18 H 35 ^ 760 600 
bon 



6,5 8 11 
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TABLEAU III (suite) 



Exesnple 



- R - 



Lissure Pouvoir d>ab- 

• " Toucher * vec f ns (^Smtes) ' 
charg* charge v ' 

1 * 5 10 2D 



CI 



C 22 H 4S / t3 ^ S 760 .550 2,5 4 5 8 



°24 H 49 - ^ 



10 10 


EW)-<ai 2 ) 3 -w— c^ 4 ai 


4 ' - 

^8^3/ tres 720 580 3 6 8 1 2 
. - / SoV ban 


11 


J — v & 

CH 3 ' 3 


CX"' C 20 K 4t / 760 590 3,5 6*5 8,5 11 
C 22 H 45 ^ 



15 12 tcKC^Oj-COH^g-N-CCH^J Cl" C 16 H : 



33/ tres 780 600 3 6 8 12 

gHgy toil 







+ 




/ 3 




13 


^(C 2 H 4 0) 3 -CH 2 -CH 2 -N-<H 3 


Cl* txfcs 800 630 A 7 9 11 




. ban 









20 i— 



14 



rho-(ch 2 ) 3 -n 



/A* 



GHgCOO" 



C 24 H 4/ t3t * 9 -780 610 3 6 7 9 



15 



S0 4 CH 3 



C 16 H 33 / trfes 800 600 3 6,5 8 10 
C iaP37 to". 



16 



R CH " 

\/ 3 

N 

/ \ 
R CH 0 



Cl 



C 16 H 3/ tx « s - 
30 : 70 



730 580 1 1,5 1,5 2 
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TABLEAU III (suite & fin) 



10 



10 



15 



!0 



•5 



0 







Exemple 


R 


Toucher 


Lxsbuie Pouvoir d'ab- 
avec sans sorption 
charge charge (en minuter) 

15 10 20 


17 






+ 


• C 16V 










CI" 


moyen 


880 740 4 7 8 10 




> 



























— **** ~— «-» u.uiui C co uoua-ie ^aoieau pour Xe 1301101161, la 

lissure et le pouvoir d f absorption ont 6te* determinees comme suit : 

Toucher : -Le toucher a ete determine subjectivement sur 
un tissu eponge lavS de maniere usuelle et traits ulterieurement 
a une longueur de bain de 1 : 10 et k une concentration de 
OJg/litre. 

Lissure : La determination de la lissure a <§te eff ectuee 
sur un tissu d'ortie selectionne selon la methods- decrite par H. - 
Carlhoff dans le Journal ^Waschereitechnii: und -Ohemie" 18, page 
482 (1965). La lissure a ete dSterminee avec et sans charge. 

Pouvoir d'absprption : le pouvoir d» absorption des ma- 
tieres textiles a 6te mesure selon la methode de la hauteur d'asecn- 
sion* Dans cette methode .on determine la hauteur de 1' ascension 
de l'eau dans la matiere textile dans des contions .constant es en 
f onction du temps. Les valeurs indiquees expriment la hauteur de 
1' ascension en centimetres au bout des temps indiques, c'est-a- 
dire apres 1, 5, 10 et 20 minutes. 

RESUME 

L' invention comprend notamment : 

1°) Un procede pour augment er la valeur d 'usage de ma- 
tieres textiles, selon lequel on traite les matieres textiles par 
des composes cationiques d f ammonium ne renfermant qu'un reste 
alkyle comportant plus de 18 atomes de carbone , eventuellement un 
ou plusieurs ponts d» ether et eventuellement des doubles liaisons, 
ou des melanges de tels composes d' ammonium, 

2°) Des modes d' execution du procede specif ie sous 1° 
presentant les particular it es suivantes, prises separement ou en 
combinaison : 

a) on utilise des composes cationiques d' ammonium re- 
pondant a. la formule generale 
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ii 



10 



15 



20 



R„ 



X' 



(-), 



dans laquelle designe un reate alkyle contenant au moins t2 
atomes de carbons, eventuellement des ponts d'ether et/ou des* 
doubles liaisons, n designe un nombre entier de 2 a 4, y designe 
0 ou un nombre entier de U 4 t 5 2> Ej et I 4 designent cbacun 
I'hydrogene ou tin reste aliphatique qui peut porter des groupes 
hydroxyliques et/ou d'ether et contiennent cnacun moins de 8 atomes 
de carbone, et X designe un anion inorganique ou organique, le 
reste contenant H 1 devant contenir an total plus de 18 atomes de 
carbons ; 

b) les composes cationiques d f ammonium sont utilises 
avec des dispersants, des azurants optiques et/ou des disinfec- 
tants • 

5°) A titre de praduits industriels nauveaux T des 
agents pour effectuer le precede specif ie sous 1° et 2°, agents 
qui contiennent des composes cationiques ayant. un reste alkyle de 
plus de 18 atomes de carbone ainsi que, Sventuellement , un ou 
plusieurs ponts d'ether et, eventuellement ,. des doubles liaisons. 

4°) A titre de produits industriels nouveaux, des agents 
pour eff ectuer le procede specif ±6 sous 1 • et 2° , agents qui 
contiennent des composes cationiques d r ammonium repondant a la 
fomrule gSnerale representee et definie sous 2° a). 
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Le lavage de matieres textiles avec les detergents 
commerciaux a "base de surfactifs: (tensides) anioniques, comme par 
exemple des alkyl-aryl-sulf onates , et de surfactifs non ioniques, 
le cas ^cn^ant en melange avec les matieres supports usuelles, a . 
5 Bouvent pour effet de rendre dure etraide la matiere lavee. Cette 
propri£te qu'ont la plupart des poudres detergentes miit au com- 
portement du textile au porter et r£duit leur valeur d'usage. 

II est connu, d»apres le brevet allemand 902 61 0, que 
l'on peut rem6dier a ces inconvenient s par un traitement ulterieur 
10 avec certains surfactifs anioniques et non ioniques. Le brevet 

allemand 914 490 d£crit, pour le m&ae "but, un traitement ulterieur 
des matieres textiles avec des composes cationiques a poids mo- 
leculaire eleve. Cependant, les produits cationiques mentionnes 
dans ce "brevet provoquont un jaunissement de la marcnandise lors- 
15 qu'on-les emploie plusieurs fois ou ils ne produisent l'adoucisse- 
ment que s'ils sont utilises en quant ites dlevees. 

Le brevet beige 645 539 concerne des adoucissants pour 
matieres textiles, .adoucissants qui contiennent, comme substances 
actives, des composes d 1 ammonium quaternaires comportant deux 
20 longues cnalnes alkyles. Le representant le plus important de 

cette catSgorie de composes est le chlorure de distearyl-dimetnyl- 
ammonium, dont I'usage est tres repandu* L 1 effet adoucissant de 
ces chlorures de dialkyl-dim£tnyl-ammonium repbndant a la formule 
g^n^rale 
25 C n^n + 1^ 

N - (CH 3 ) 2 

C -i^n+1 



01" 



ne devient tres prononc^ que pour une longueur de chains des restes 
aliyles correspondent a une valeur de n superieure a 16. Le nombre 

50 total des atomes de carbone des longues chaines alfcyles est done 
au moins 52* L 1 effet adoucissant de ces agents est excellent, mais 
le pouvoir d f absorption confere par ces agents aux marcnandises 
traits es est de ja fortement r£duit aux concentrations prescrites 
pour 1' usage. De plus, etaht donne que les m£nageres ont plutSt 

55 tendance a utiliser des doses excess ives de detergents, cet in- 
convenient se fait encore plus sentir en pratique. Pour des tissus 
eponge et des sous-v^tements , qui sont portes direct ement sur la 
peau, la diminution du pouvoir absorbant porte un grave prejudice 
aux propri^tes d*usage et du porter. 

40 On a deja essaye* d'ameliorer le pouvoir absorbant des 

matieres traitees par des agents cationiques ou des agents de 
rincage doux. On songea immediatement a ajouter des mouillants 
non ioniques et meme cationiques, mais.cela ne donna pas le re- 
sult at esc'ompte • Avec ces additif s on pouvait certes obtenir des 
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combinaisons -qui cohferaient un' meilleur pouvoir d 1 absorption j 
mais au detriment* de l^effet adoucissantv lies -adjuvants anicniques. 
ne peuvent pas etre. employes pour I 1 amelioration des proprietes 
d 1 absorption, parce qu'ils forment', avec les adoucissants catio- 
5 niquas, des sels electro -neutres insolubles. II semblait que 
l'effet d'adouciecement et le pouvoir. d 1 absorption c 1 excluaient 
mutuellement* , 

* Or * la Demanderesse a trouve* que certains composes d r am- 
monium cationiques selectionnes t quine renferment qu , u|t'reste 

10 alkyle contenant plus de 18 atomes de carbone et, de prSferdnce, 

* contenant un ou plusieurs ponta d' ether et eventuellement des 

doubles liaisons, ont non seulement un bon effet adoucissant pour 
des matieres textiles, 6quivalant a celui des sels.de dialkyl- 
ammonium connus renf ermant deux restes alftyles contenant chacun 

15 au moins 16 atomes de carbons, mais ont aussi la propri6te de 
conferer un bon pouvoir d' absorption *aux matieres traitees. 

La prSsente invention cone erne done un precede pour 
augmenter la valeur d'usage des matieres textiles, en particulier 
pour adoucir ces matieres en leur dormant en meme temps un bon 

20 pouvoir d 1 absorption, procede selon lequel on traite les matieres 
textiles avec des solutions aqueuses de composes cationiques - 
d* ammonium qui ne contiennent qu r un reste alkyle comport ant plus 
de 18 atomes de carbone au total et contenant, de preference, un 
ou plusieurs ponts d* ether et eventuellement des doubles liaisons, 

25 ou des melanges de ces composes d r ammonium» 

L 1 action avantageuse des composes utilises conformement 
& la presente invention sur le pouvoir d r absorption des matieres 
textiles peut etre etablie par la methode de la hauteur d'ascen- 
sion* Dans cet essai* on trouve par exemple qu*un chlorure de 

^° C2Q/C22-mono^lkyl-dJ.m6thyl-hydroxy-6thyl- a T suivant 

la duree de la mesure, un effet qui est de 50 4 100 % superieur k 
. celui du compose de reference, a savoir le chlorure de C^/C^- 

d^al3^1-d±methyl-ammonium, bien que 1' effet adoucissant du nouveau 
. produit, mesure selon la lis sure (voir a cet egard 1' explication 

35 donn£e aux exemples 1 a. 17) T soit legerement meilleurv Les r6- 
sultats de cet essai pour le pouvoir d ■ absorption, ef fee-true" sur 
un tissu d'ortie et avec des concentrations de 0 t 1 , 0,2 et 0,4 
g/litre, sont donnas dans le. tableau I suivant. 
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TABLEAF I 



Pro- 
duit 


Quantity 
ajoutee 
en k/1 


Toucher 


Lissure 
avec sans 
charge 


Pouvoir d 1 ab sorption 
(minutes) 
15 10 20 




I 


0,1 
O f 2 
0,4 


tres bon 
tres bon 
tres ton 


?60 

700 

720 


590 
550 
520 


5 

2,5 
2,5 


5,5- 
5.5 
5,5 


8 9,5 
7,5 9,5 
6,0 8,5 


II 


0,T 
0,2 
0,4 


tres bon 
tres "bon 
tres "bon 


860 
750 
720 


690 
580 
560 


2 
1 

0,5 


3,5 
V,5 
1,0 


4,5 5,5 
v,5 2 
1.5 t,5 



II est tres surprenant que les composes cationi— 
ques utilises conf ormement a la pr^sente invention, qui ne con- 
tiennent qu'un reste alkyle comportant plus de 18 atonies de car- 
bone, ont a c6te de leur propriete de conferer un tres bon pouvoir 

15 d* absorption, egalement un excellent effet adoucissant^ On a trouve 
que les composes cationiques qui correspondent au type du compose 
I mais qui contiennent des restes alkyles plus courts, meme les 
produits qui contiennent un reste alkyle a 18 atomes de carbone* 
ne donnent pas du tout un effet adoucissant satisfaisant a la dose 

20 d l emploi usuelle de 0,1 g/litre. Pour atteindre le m£me bon effet 
que celui produit par les composes utilises conf ormement a la 
present e invention, il faudrait que la molecule contienne par 
exemple deux tels restes alkyles a 18 atomes de carbone. Cela est 
vrai aussi pour le chlorure de cetyl-trimethyl -ammonium contenant 

25 une chaine alkyle a 16 atomes de carbone (voir Jff° 1? dans le ta- 
bleau III) , -compose qui est dlcrit dans le brevet allemand 
N° 914 490, A e6t6 des sels d 'ammonium quaternaires , les sels 
d 1 ammonium primaires, secondaires et terti aires qui contiennent. 
un reste alkyle a plus de 18 atomes de carbone present ent aussi 

30 les bonnes proprietes decrites adoucissantes et conferent un 
pouvoir d l absorption. 

Un autre avantage des nouveaux agents de trait e- 
ment ulterieur de matieres textiles est la Constance du pouvoir 
d* absorption conf£re aux matieres textiles, a des concentrations 

35 ' croissantes des agents auxiliaires. Comme le montre le tableau I, 
le pouvoir d 1 absorption des matieres textiles traitees se dete- 
riore lorsqu* augment e la dose d'emploi de la substance de compa- 
raxson II, tandis que le pouvoir d ! absorption conf ere par le 
compost I reste pratiquement inchange et est done independant 

40 de la concentration. Pour 1' application, en particulier a la 
maison, ceci represente un grand avantage* car il n^y a plus 
d'effets secondaires genants dus a l*emplo± de trop grandes quan— 
tites des composes de la presente invention. 
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Parmi les compels cationiques d r ammonium utilises 
conformement a la presente invention, ceux dont le grand reste 
alkyle, c*est-a~dire celui qui ccntient plus de 16 ?.t-neB de car- 
bone et eventuellement une double liaison, coaporte au moins un 
pont 6ther se distinguent p art i culier erne nt par leur bonne solubi- 
lite dans I'eau. Ces produits peuvent £tre appliques en pratique 
sans addition de dispersants non ioniques, dont 1 'utilisation 
simultanee est dans beaucoup de cas indispensable s'il s*agit de 
produits diffic'ilement solubles. La bonne solubility dans 1'eau 
de ces adjuvants qui contiennent des ponts ether en comparaison 
de celle du chlorure de C 18 -dialkyl-dim6tnyl-ammonium (compose II? 
mentionnd ci-dessus ressort du tableau II suivant. 

T A 3 L E A U II 



fformule 



R Solubility dans l'eau 

10 % * 1 % 0,1 % 



R 



R 



IT. 



CH, 



CI* 



C 18^37 Pa-te trouble trouble 



R-0- ( ). 3 -N-( CH 3 ) J CI" 



C 1R H ^9 liQ . u i*ie limpide limpide 
'° z>( coulable 



fe-0-CGH 2 > 3 -BT-(GH 3 ) 3 



°20 H 4-1 lia uiSe limpide limpide 
vis que ux 



IR-O-C^-O-CC^^-H j + CH 3 C00-C ^ liquide limpide limpido 

(CH 5 ) 5 | visqueux 



t 



Comme agents de traitemant ulterieur du linge 
conformes a la presente invention, conviennent surtout les composes 
oationiques d 1 ammonium repondant a la formule generale 



dans laquelle 



R tl 



r(") 



R 



1 



' designe un reste alkyle contenant au moins 12, de 
preference de 16 a 30 atomes de carbone, et compor- 
tant eventuellement -des doubles liaisons, 
designe un nombre de 2a4, 
designe 0 ou un nombre de 1 a 4, 
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Rg, Rj et R^ designent chacun I'hydrogene ou un reste alkyle ou 
aralkyle contenant chacun moins de 8 atomes de car- 
bone, reste qui peut porter des groupes hydroxyli- 
ques et/ou dither, et . 
5 I designs un anion, particuliferement un anion halogene, 

acetate, benzoate, glycolate, lactate, sulfamate, 
sulfate, arylsulfonate, methosulfate et ethosulfate, 
ct dans laquelle le reste contenant R 1 doit renf ermer au total 
plus de 18 atomes de carbone. 
10 Ires composes cationiques d* ammonium utilises confor- 

mement a la pre sent e invention peuvent etre prepares selon des 
m£t nodes cbnnues* Les amines primaires de depart, contenant plus 
de 18 atomes de carbone, peuvent etre prepar&es par exemple a 
partir d'acides carboxyliques correspondents naturels ou synthe— . 
15 tiques, par 1 ' intermediaire des nitriles correspondants que l f on 
hydrogene, ou par amination catalytique d'alcools ayant une lon- 
gueur de chaine de plus do 18 atomes de carbone et dont les grou^ 
pes hydroxyliques peuvent etre situes a n'importe quelles positions 
des chatnes, Les monomdthyl-alkyl-amines secondaires et les dime- 
20 thyl-alkyl -amines tertiaires s'obtiennent par hydrogenation cata- . 
lytique des alkyl-nitriles a. longue chaine en presence respecti- 
vement de methyl-amine ou de dimethyl-aiaine.. Les dimethyl-alkyl- 
amines tertiaires sont aussi accoesibles par les amines primaires 
* que I'on permethyle avec un melange d'acide formique et de formal - 
25 denyde» La conversion des amines primaires, secondaires ou ter- 
tiaires ainsi obtenues en leurs sels s 1 ef f ectue par simple neu- 
tralisation, par exemple avec de I'acide acetique. Les dimdthyl^ 
alkylamines tertiaires contenant le reste alkyle requis avec plus 
de 18 atomes de carbone peuvent etre aisement transformers en 
30 sels d' ammonium quaternaires correspondants au moyen du chlorure 
de methyle, du sulfate de dimethyle ou aussi de la chlorhydrine 
de l l £thyl&ne-glycol. 

Les amines de depart contenant des ponts d 1 ether 
s'obtiennent par exemple a partir d'alcools contenant au moins 
35 16 atomes de carbone par reaction avec 1 1 acrylonitrile et hydro- 
genation subs6quente : g 

R^OE + CR^ = CH - CN » R^-CCH^CN > O-CCH^HH^ 

ou a partir d' ethers acides carboxyliques par 1' intermediaire du 

nitrile avec hydrogenation subsequente 

m-r H 
40 R 1 0-(CH 2 ) 2 C00H — ^ Rj O-CCIL^CII > ^ O-CC^^CH^ 

(dans ces formules R^ designe un reste alkyle contenant de 12 a 
30 atomes de carbone et z designe un nombre de 1 a 5) ou par 
amination d* oxalkylates d'alcools gras sulfates 
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10 



15 



20 



25 



30 



40 



(n d£signant un nombre de 2 a'4 et v m nombre de 1 a 5)» 

- Lorsqu'on utilise la dim6thylamine , il se forme a 
partir des oxalkylates sulfates les amines tertiaires correspon- 
-dants. • 

CH, 



3 



Les sulfates de produits d*oxalkylation utilises 
pour l'ami nation peuvent contenir par exemple I'oxyde d 1 Ethylene 
ou I'oxyde de propylene, soit seul s'oit en melange .l*un avec 
l r autre. \ 

Au lieu des sulfates, on peut aussi utiliser pour 
1' ami nation les chlorures correspondants des alcools oxalkyles. 
Lorsqu'on fait reagir ces cnlorures avec, par exemple, la tri- 
methylamine , il se forme en un stade les sels quatemaires d'alkyl- 
ether-ammonium qui sont particulierement appropri6s comme agents 
de traitement ult£rieur de linge. _ t 

^O-C-C^Cl + U CHj > 

H ^CH* 



CH 5 ^CH 3 



CI 



Une autre m§thode pour preparer les ethers-amines 
utilise" es comme substances de depart consist e a condenser des 
alcools gras avec des p-chloro-ethyl -amines tertiaires. 



R^OH + 



— i + 



Cl-CE^CR^-I 



CH 5 



CH, 



CI Alcali^ B^O-CH^-CHg-lsr 



OH, 



Les ether-amines tertiaires rSsultantes donnent, 
apres neutralisation avec des acides inorganiquea et brganiques, 
des sels dither-ammonium qui, dans le sens de la presente inven- 
tion, sont appropries comme agents de rinc,age doux* Lorsqu'on 
effectue la condensation avec des sels- quatemaires de (3-chloro- 
ethyl-ammonium, on obtient en un stade les sels quatemaires 
d 1 aliyl-ether-ammbnium «, _ + 



35 E-OH + 



CH. 



CICH^CH^-N — CHj 



'CH, 



01" Alcali ^ 



CH 5 

R^-C^-GH^-N — CHj 

^ CH, 



01" 



Si l 1 oh fait reagir les p-chloro-ethyl-amines ter- 
tiaires avec des alcools oxalkyles, on obtient, apres neutrali- 
sation ou quaternisation'subsequehte avec- du chlorure de methyle, 
des sels * dither-ammonium" contenaht- au moins deux ponts d'oxygene, 
qui, en ralson* de^-la fonction 6ther double, oht a cote de bonnes 
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propriety adouc is sautes et conferant un "boa pouvoir d' absorption, 
aussi une "bonne solubility dans I'eau. 

Comme substances de depart pour lea 6ther-amines 
mentionn£ea plus haut et les sels d* ether-ammonium qui leur car- 
s' respondent, on utilise en particulier des alcools aliphatiques a 
poids moleculaire £leve et contenant au moins 16 atomes de car- 
bone. Pes repr^sentants appropri6s de ces composes sont les al- 
cools gras et des alcools synth£tiques a longue chalne provenant 
de la petrol6ochimie, que l'on peut se procurer a des prix rai- 
10 sonnables et en grandes quantites. Le reste aliyle peut etre li- 
n£aire ou ramified Le groupe hydroxylique des alcools de depart 
peut etre place en position a ou sur n*importe quel autre atome 
de carbone de la chalne, ou bien il peut etre distribue statis- 
tiquement. 

15 I*es composes utilises conformement a la presente 

invention peuvent servir non seulement pour le traitement de ma- 
tieres textiles mais aussi, de la meme maniere, pour un traite- 
ment correspondant du papier ou du cuir. A cfcte -de leur activite 
adoucissante, les composes de la presente invention empe*chent 

20 aussi 1* apparition de charges electriques, phenomene d^sagreable, 
sur les fibres synthetiques. Par exemple, le traitement de che- 
mises de Ifylon par une solution a 0,1 % de chlorure de C2Q-alkyl- 
dimethyl -hydroxy 6 thyl-ammonium confere a. ces chemises une agreable 
douceur et les empSche en mSme temps de s'electriser lorsqu'elles 

25 sont portees. 

Les produits de la present e invention peuvent etre 
ajoutSs aux bains de rincage usuels apres le lavage. II y a avan- 
tage a appliquer les produits dans un bain de traitement special 
apres le bain de ringage. Bi~ necessaire, on peut alars ajouter 

50 des diapers ants. 

On ajoute les produits de la pr&sente invention k 
raison de 0,1 a t g/litre, en particulier de 0,1 k 0,3 g/litre. 
Les composes d 1 ammonium utilises conformement k la presente in- 
vention peuvent aussi e*tre appliques pour l r appret final de ma- 

55 tieres textiles, par example selon le precede" de foulardage, k 
des concentrations comprises entre 2 et 50 g/litre. Les composes 
cationiques d 1 ammonium de la presente invention peuvent etre 
utilises avec d r autres auxiliaires textiles connus, par exemple 
avec des azurants optiquee ou des disinfectants. 

^° L e tableau III suivant montre l r effet avantageux des 

composes de la presente invention (exemples 1 a 15), compare a, 
celui du chlorure de dialkyl-dimethyl-ammonium (exemple 16) dem- 
erit dans le brevet beige N° 64-3 559 r et k celui du chlorure de 
cetyl-trimethyl -ammonium (exemple 17> decrit dans le- brevet 
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allemand N° 914 490, en ce qui concerns le toucher, la lissure et 
et le pouvoir d' absorption, Le traitement a ete* effectuS avec une 
concentration de 0,2 g/litre et a une longueur du bain de 1 : 10. 

TABLEAU III 



Example 



Toucher 



Lissure Pouvoir a r ai3Sorpr-on 
avec sans (en ninutes) 
charge charge j 5 >0 20 



f 3 • 
R - ijl — CH, 



CI C 2 1 H 43 tr ® s 760 610 3,5 5 6 11 
ben 























2 




S0 4 CH 3 - 


SoV 
C 22 H «5 


tr&s 
bon 


790 620 


3 


' 5 


6 


9,8 



I 3 
R^-CH 3 

H 



O^CCO" 



C 20 H 41 



tres 
bon 



800 . 630 3 



CH 

/ 3 
R-N — -CH. 



\ 



780 640 3,5 5 6 



R-N— -C_H OH 

\ 24 
C 2 H 4 0H 



CI 



°24 H 49 , 



tres 



oon 



\ 



CH 2 -CH 2 



bon 



760 610 3 5 7 10 



760 630 



3 5 8 11 



R-N 

X C 2 H 4 0H 



tres 

CI" C 28 H 57 ban 



740 600 2,5-, 4 6 8 



8 



/ 3 

R-0-(CH 2 ) 3 ^J— CH 3 



CI" C_H, 



18 35 



tres 
bon 



760 600 . 3 6,5 8 11 



1561630 



TABLEAU III (suite) 



Exenple 



R 



Ids sure Pouvoix d T ab- 

• Toucher avec sans / ^ . . >, 
charg* charge {en minUtes) 

1 * 5 10 20 




C 22 H 45 / ' t3 ^ S 760 .550 2,5 4 5 



8 



C 24 H 49 .bon 



10 10 



RnCKCHg) 



/ 



( 0H 



CI 



^ePa/ tr * S 720 580 3 6 8 1 2 



11 



C 22 H 45 b0n 



760 590 3,5 6 # 5 8,5 11 



15 



12 



(DH 2 ) 3 -MCH3)3 



Cl" C 16 I W trfes 780 600 3 6 8 12 
G^-jj ton 



13 



CH, 



RrO(C 2 H 4 0) 3 -CH 2 -CH 2 -N-<a 3 



/ 



Cl~ trbs 800 630 4 7 9 11 

. bon 



20 r~ 



14 



OJI.CH 



;&-o-(ay^N 



an* 



CHgCOO 



C 24 H 4/ -780 
e 26"53 bon 



610 3 6 7 9 



15 



3 \ 



S0 4 CH 3 - 



C 16 H 33 / ' trfes 800 600 3 6,5 8 10 



C 18 H 37 1)011 



16 



R CH " 

\ / 3 
N 

/ \ 
R CH 0 



CI" 



C 16 H 3/ trfes 



C 18 H 37 
30 : 70 



bon 



730 580 1 1,5 .1,5 2 
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10 







Exemple 


R 


Toucher 


Lissure Pouvoir d'ab- 
avec sans sorption 
charge charge (en minutes) 

1 5 10 20 


17 


/ 
















CI" 


moyen 


880 740 4 7 8 10 











































Les valeurs donnees dans le tableau pour' le toucher, la 
lissure et le pouvoir d 1 absorption ont ete determines comme suit : 

Toucher : -Le toucher a ete determine subjectivement sur 
un tissu eponge lave de maniere usuelle et traite ulterieurement 
a une longueur de bain de 1 : 10 et a" une concentration de 
0,1 g/litre. 

Lissure : La determination de la lissure a ete eff ectuee 
sur un tissu d'ortie selectionne selon la methode- decrite par H. - 
Carlhoff dans le Journal ''Waschereitechnxb: und -Chemie" 18, page 
482 (1965). La lissure a ete determined avec et sans charge. 

-Pouvoir d' absorption : le pouvoir d 1 absorption des ma- 
tieres textiles a ete mesure selon la methode de la hauteur d'asecn- 
sion. Dans cette methode on determine la hauteur de I'ascension 
de 1'eau dans la matiere textile dans des contions .const antes en 
f onction du temps. Les valeurs indiquees expriment la hauteur de 
l 1 ascension en centimetres au bout des temps indiques, c'est-a- 
dire apres 1, 5, 10 et 20 minutes. 

RESUME 

L' invention comprend notaimnent : 

1°) Un procede pour augment er la valeur d 'usage de ma- 
tieres textiles, selon lequel on traite les matieres textiles par 
des composes cationiques d f ammonium ne renfermant qu'un reste 
alkyle comportant plus de 18 atomes de carbone , eventuellement un 
ou plusieurs ponts d' ether et eventuellement des doubles liaisons, 
ou des melanges de tels composes d 1 ammonium. 

2°) Des -modes d 1 execution du procede specif ie sous 1°, 
presentant les particularity - suivantes , prises separement ou en 
combinaison : 

a) on utilise des composes cationiques d 1 ammonium re- 
pondant a la formule generale 
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dans laquelle designe un reate aliyle contenant au moina \2 
atomes de carbone, eventuellement des ponts d f ether et/ou des 
doubles liaisons, n designe un. nombre entier de 2 U, y designe 
0 ou un nombre entier de 1 a 4-, E 2 , E ? et E^ designent cbacun 
I'hydrogene ou un reste aliphatique qui peut porter des groupes 
bydroxyliques et/ou d r 6ther et contiennent chacun moins de 8 atomes 
de carbone, et X designe un anion inorganique ou organique, le 
reste contenant E 1 devant contenir au total plus de 18 atomes de 
carbone ; 

b) les composes cationiques d*ammonium sont utilises 
avec des dispersants, des azurants optiques et/ou des disinfec- 
tants * 

3°) A titre de praduits industriels nauveaux T des 
agents pour effectuer le procSde specif ie sous 1° et 2°, agents 
qui contiennent des composes cationiques ayant.un reste alkyle de 
plus de 18 atomes de carbone ainsi que, eventuellement , un ou 
plusieurs ponts d 1 ether et, eventuellement des doubles liaisons. 

- 4°) A titre de produits industriels nouveaux, des agents 

pour eff ectuer le procedS specif id sous 1 ° et 2° , agents qui 
contiennent des composes cationiques d r ammonium repondant a la 
formule generale representee et definie sous 2°a). 
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